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Методом рН-потенциометрии изучено комплексообразование цинка(ІІ) с иминодиуксусной, 
нитрилотриуксусной и а-аминокислотами (аминокислоты: глицин, аланин, валин, серии, аспара­
гиновая кислота). Определены мольный и протонный состав комплексов в двойных системах, 
области pH их образования. Установлено образование смешанолигандных комплексов в систе­
ме Zn(ll) -  комплексон -  аминокислота мольного состава 1:1:1, на основании констант сопропор- 
ционирования доказана совместимость комплексонов и аминокислот во внутренней координа­
ционной сфере иона цинка. Описано влияние различных факторов на устойчивость образую­
щихся комплексов.
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Больш ое практическое значение имеют раз- 
нолигандные комплексы биометаллов с амино­
кислотами и комплексонами. Ион цинка(ІІ) про­
являет ярко выраженную тенденцию к образова­
нию комплексных соединений. Являясь биоме­
таллом, он входит в состав таких систем, как ме­
талл оферменты. Известно, чтоцинк(ІІ) способен 
образовывать разнолигандные комплексы с ами­
нокислотами и низкодентатными лигандами. В 
качестве последних могут выступать комплексо- 
ны, например, иминодиуксусная, нитрилотри- 
уксусная кислоты. Данные о подобного рода со­
единениях цинка немногочисленны [ 1 -5]. Целью 
работы являлось pH-потенциометрическое изуче­
ние комплексообразования цинка(ІІ) с трех- и че- 
ты рехдентатны ми комплексонами в присут­
ствии а-аминокислот, систематизация получен­
ных данных.
Э ксперим ентальная часть
Исследования процессов комплексообразова­
ния проводили в водных растворах при постоян­
ной ионной силе 0,1 (NaC104, «х.ч.»). В качестве 
лигандов использованы иминодиуксусная (Ida,
H2L), нитрилотриуксусная (Nta, H3L) кислоты 
(«ч.д.а.»), глицин (Gly), аланин (Ala), валин (Val), 
серии (Ser), аспарагиновая кислота (Asp) («ч»). 
Аминокислоты перекристаллизовались нами из 
солянокислых растворов. Процессы комплексооб- 
разования изучены методом рН-потенциометри- 
ческого титрования, основанного на регистрации 
изменения равновесного потенциала электрода 
в процессе химической реакции между потенци- 
алопределяющим в растворе (комплексоном) и 
специально введенным реактивом (NaOH) в ка­
честве титранта. Все измерения йыполнялись 
при температуре (20 ± 2) °С, с использованием 
поверенного иономера И- 130.2М.
Результаты  и их обсуж дение
На рис. 1 и 2 в качестве примера представле­
ны типичные кривые рН-потенциометрического 
титрования д ля двойных систем Zn(II) -  Gly и Zn(II) 
- Ida в координатах pH = Да), где а - степень от- 
титрованности [6].
Рис.1. Кривые pH-потенциометрического титрования:
1 -  Gly, С = 2 10-3моль/л; 2 -  Zn : Gly = 1 : 1, 
c zn = CGiy = 2 10-3моль/л; 3 -  Zn : Gly = 1 : 3,
С Zf, = 6,5 10^ моль/л, CGly = 2 10-3 моль/л
Во всех изученных системах зафиксировано 
образование комплексов мольного состава 1:1 и 
1:2 (табл. 1). Присоединение второго лиганда про­
текает ступенчато лишь в системе Zn:Nta (рис. 
3). Для образования комплексов ZnA, из-за м а­
лой устойчивости образующихся комплексов, 
необходим избыток лиганда. Так, например, ав­
торами работы [7] использовался четырехкрат­
ный избыток валина при определении констан­
ты устойчивости комплексов М(Ѵа1), где М = Zn(II), 
Hg(H).
В изученных системах Zn(II) -  комплексон в 
сильно кислой области pH образуется комплекс 
только Zn с Nta, тогда как с Ida -  в слабо кислой
среде (pH > 4,0). Авторы [8,9] приводят сведения 
об образован и и  ги дроксоком плексон ата 
ZnNtaOH2 при pH > 9,0 (потенциометрический 
метод). Однако в нашей работе установлено об­
разование только ZnldaOH , логарифм констан­
ты устойчивости которого равен 4,96 ±0,10. При­
соединение ОН -группы происходит в интервале 
8,0 < pH < 9,4 (рис. 2).
Рис.2. Кривые pH-потенциометрического титрования:
1 -  Ida, С = 2 103 моль/л; 2 -Z n  : Ida = 1 : 1,
CZn = CWe = 2-10-3 моль/л; 3 -  Zn : Ida = 1 : 2, CZn = Ю_3 моль/л, 
Clda = 2 10"3 моль/л
Таблица 1
Константы устойчивости комплексных соединений 
цинка (II)
Лиганд Состав pH ig P 'э к **
комплекса образования 10,78 ±0,07 -
Nta ZnL 2.5-7,5 14,1310,07 3,35
ZnL£ 8 ,0 -1 0 , 2 7,16 ±0,06 -
Ida ZnL 4,2-6,5 12,7710,04 5,61
znL2- 4,2-6,5 5,40 ± 0,04 -
Gly ZnA* 5,5-7,0 10,14 ±0,04 4,74
ZnA, 7,0-8,0 5,20 ±0,04 -
Ala ZnA* 5,3-7,1 9,74 ±0,03 4,54
ZnA, 7,1-8,0 5,03 ± 0,05 -
Val ZnA* 6,0-7,1 9,60 ± 0,07 4,57
ZnA, 7,1-7,8 4,92 ± 0,06 -
Ser ZnA* 5.5-7,0 9,20 ± 0,04 4,28
ZnA, 7,0-8,0 5,99 ± 0,04 -
Asp ZnA 5,4-7,5 1 1 , 0 2  ±0,06 5,03
ZnA,2' 7,3-8,4
В работе [10] указывается, что формирование 
комплекса ZnAsp начинается при pH = 4,1. Для 
других аминокислот сведений об областях pH об­
разования нами в литературе не найдено. По 
нашим данным аминокислотные комплексы со­
става 1:1 образуются при pH = 5,4-7,5. Образова­
ние комплексов мольного состава 1:2 происходит 
при более высоких значениях pH, чем образова­
ние комплексов 1:1.
Рис.З. Кривая образования Zn : Nta = 1: 2.
Czn = 10-3 моль/л, CL = 2 10-3 моль/л
Исследование комплексообразования цинка с 
комплексонами и аминокислотами позволяет 
проследить влияние таких факторов, как дентат- 
ность лигандов, влияние углеводородного ради­
кала в a -положении по отношению к аминогруп­
пе в молекуле аминокислоты на устойчивость 
образующихся комплексов.
Известно [11], что в комплексах с ионами цин­
ка (II) состава 1:2 Nta не может реализовать свою 
максимальную дентатность. Вероятно, каждая 
молекула Nta образует по три связи с Zn2+. В свою 
очередь, Ida в комплексе состава 1:2 проявляет 
максимальную дентатность. Поэтому разница 
между lgb (ZnL2) уменьш ается по сравнению с 
аналогичной Dlgb для ZnL.
По данным [11], устойчивость комплексных 
соединений зависит от числа циклов, приходя­
щ ихся на один центральны й атом. В связи с 
увеличением числа замы каю щ ихся пятичлен­
ных циклов устойчивость комплексов цинка в 
ряду таких лигандов, как глицин, Ida, Nta со­
ответственно возрастает. По этой же причине 
устойчивость комплекса цинка с аспарагино­
вой кислотой выше, чем с другими аминокисло­
тами.
Природа радикала, находящегося в а-положе- 
нии по отношению к аминогруппе в молекуле 
аминокислоты, оказывает влияние на устойчи­
вость аминокислотных комплексов цинка(ІІ). Ус­
тановлено [12], что основность доыорного атома
азота аминогруппы является одним из суще­
ственных факторов, влияющих на прочность ком­
плексов. Чем выш е основность атома азота 
(рКди(.), тем прочнее координационная связь с 
катионом-акцептором. В ряду радикалов -Н, -СН, 
-СН(СН) основность азота а аминокислотах (Gly, 
Ala, Val) ослабевает. Наличие ОН -группы в моле­
куле серина ведет к еще большему уменьшению 
основности атома азота. Результаты, полученные 
нами в ходе эксперимента (табл. 1), подтвержда­
ются литературными данными [21]. Итак, устой­
чивость комплексов уменьшается в ряду амино­
кислот: глицин>аланин>валин>серин. Большая 
устойчивость комплексов цинка с аспарагиновой 
кислотой связана также с увеличением числа 
хелатных циклов.
Исходя из того, что в комплексонатах с мало- 
дентатными Ida и Nta состава 1:1 Zn(II) является 
координационно ненасыщенным, можно предпо­
ложить возможность смешанолигандного комп­
лексообразования при введении в систему допол­
нительного лиганда -  аминокислоты. Данное 
предположение подтверждается результатами 
работ [13-20].
В настоящей работе изучены тройные систе­
мы Zn(II) -  комплексон - аминокислота. Для ис­
следования комплексообразования в тройных 
системах необходимо определить оптимальные 
соотношения между металлом и лигандами. Для 
систем Zn(II) -  Nta -  аминокислота выбрано соот- 
нош ение 1:1:2. В то же время в системах 
Zn:Ida:аминокислота (1:1:2) возможно протека­
ние различных конкурирующих процессов (кон­
станты образующихся комплексов близки). Для 
их предотвращения в системах Zn:Ida: аминокис­
лота выбрано соотношение 1:1:1. На рис.4 и 5 
представлены кривые рН-потенциометрическо- 
го титрования тройных систем, из которых вид­
но, что ход кривых титрования смешанных ком­
плексов до определенного значения pH (для со­
единений ZnNtaA pH ~ 7,5-8,0, для ZnldaA pH ~ 
5,0) аналогичен кривым титрования двойных 
систем. Следовательно, в этих условиях амино­
кислоты не присоединяются к комплексонатам 
цинка (II), образующимся при более низких зна­
чениях pH. Об этом говорит и тот факт, что кри­
вые 2 в указанных выше областях pH лежат выше 
кривых 1 .В работах [ 1, 17] при исследовании ком­
плексообразования в системах M(II)-Nta-BTopH4- 
ный лиганд получены аналогичные кривые рН- 
потенциометрического титрования. Таким об­
разом, на основании экспериментальных и ли­
тературны х данных можно сделать заключе­
ние о том, что аминокислоты не координиру­
ются ионами цинка в той же области зн аче­
ний pH, где образуются комплексы цинка с Nta 
и Ida.
Рис.4. Кривые pH-потенциометрического титрования: 
1 -  Zn : Nta = 1 : 1, C2n = CL = 2-10-3 моль/л;
2 -  Zn : Nta : Gly = 1 : 1 : 2, C2n= CL = 10‘3 моль/л,
CA = 2 10“3 моль/л ; 3 — Zn : Nta : Gly =1 : 1 : 1,
CZn = CL = CA= 10-3 моль/л
Рис.5. Кривые pH-потенциометрического титрования:
1 -  Zn : Ida = 1 : 1, CZn = CL = 2 10-3 моль/л;
2 -  Zn : Ida : Gly = 1 :1 : 1, С = 10_3 моль/л
Аминокислоты взаимодействуют с комплексо- 
натами цинка при более высоких значениях pH, 
при которых они существуют в депротонирован- 
ной форме. Присоединение вторичных лигандов 
к нитрилотриацетату цинка происходит при pH 
> 8,0. С иминодиацетатом цинка аминокислоты 
координируются при pH > 6,0.
Системы Zn(II) -  комплексон - аспарагиновая 
кислота отличаются от систем, в которых вторич­
ными лигандами являю тся монокарбоновые 
аминокислоты (Gly, Ala, Val, Ser). Так, кривая
титрования системы Zn(II) -  Ida - Asp (рис. 6) 
смещена относительно кривой титрования ком- 
плексоната, что можно объяснить отщеплением 
протона второй карбоксильной группы аспарги- 
новой кислоты при pH = 4,0-4,5.
Рис.6. Кривые pH-потенциометрического титрования:
1 -  Zn : Ida = 1 :1, CZn = CL = 2 10-3 моль/л;
2 -  Zn : Ida : Asp = 1 : 1 : 1, С = 10-3 моль/л
Из анализа кривых титрования тройных сис­
тем можно сделать вывод о протекании ступен­
чатого комплексообразования во всех изученных 
системах. В табл. 2 приведены константы устой­
чивости смешанных комплексов цинка (II).
Закономерность в изменении констант устой­
чивости смешанных комплексов такая же, как и 
в комплексах цинка с аминокислотами. Несколь­
ко завыш енные значения констант устойчивос­
ти смеш анолигандных комплексов, в которых 
вторичным лигандом является серии, вероятно, 
связаны с образованием водородной связи меж­
ду ОН -группой серина и комплексоном, способ­
ствующей стабилизации комплекса [21]. Умень­
шение устойчивости в комплексах ZnLA, где А = 
Gly, Ala, Val можно объяснить понижением основ­
ности атома азота лигандов. Большая устойчи­
вость комплекса ZnldaAsp2' обусловлена тем, что 
образуется максимальное число хелатных цик­
лов и нет вакантных координационных мест, тог­
да как в соединении ZnNtaAsp3- аспарагиновая 
кислота, вероятно, не реализует свою м акси­
мальную дентатность, и устойчивость данного 
комплекса немного выше комплекса ZnNtaGly2 .
Следует заметить, что порядок в изменении 
констант устойчивости смешанолигандных ком­
плексов можно связать с областями pH их обра­
зования: чем больше значение константы устой­
чивости комплекса, тем при меньших значениях 
pH происходит присоединение вторичного лиган­
да (табл. 2).
Таблица 2
Константы устойчивости смешанных комплексов цинка (II) и константы 
сопропорционирования (lgkd)
Первичный лиганд Вторичный лиганд pH образования igKzT' ‘gßznu igkd
Nta Gly 6 ,5-8, 8 4,32 ± 0,04 15,10 2,97
Ala 7,0-9,1 3,84 ± 0,04 14,62 2,67
Val 7,3-9,2 3,53 ± 0,05 14,31 2,45
Ser 7,2-8,9 3,60 ± 0,08 14,38 2,72
Asp 6 ,3-8, 8 4,48 ±0,10 15,26 2,69
Ida Gly 6 ,9-8,5 4,79 ±0,07 11,95 0,50
Ala 7,0-8,5 4,36 ±0,08 11,52 0,27
Val 7,2-8, 6 4,03 ± 0,08 11,19 0,13
Ser 7,0-8, 6 4,15 ±0,06 11,31 0,33
Asp 6 ,8 -8 , 6 4,98 ±0,08 12,14 0,25
* К -  ступенчатая константа устойчивости 
** р -общая константа устойчивости
Совместимость разнородных лигандов в коор­
динационной сфере иона металла оценивают при 
помощ и константы  сопропорционирования 
kd[22]:
_ [MLA] 
d [ML2],/2[MA2]1/2’
которая связана с общими константами устой­
чивости:
= IßßlHLA "" I^gßMLa *
Если лиганды L и А совместимы, то смешано- 
лигандный комплекс прочнее, чем однородноли- 
гандные. В этом случае константа сопропорцио­
нирования больше единицы. Во всех изученных 
нами системах, константы сопропорционирова­
ния больше единицы (табл. 2). По рассчитанным 
значениям kd можно сделать вывод, что чем выше 
дентатность первичного лиганда, тем больше со­
вместимость разнородных лигандов в координа­
ционной сфере иона металла. Так, совместимость 
аминокислот с Nta выше, чем с Ida.
Смешанные комплексы MIdaA устойчивее со­
ответствующих комплексов MNtaA. Также можно 
отметить, что константы устойчивости комплек-
сонатов металлов (MNta и MIda) значительно от­
личаются друг от друга, а константы устойчиво­
сти смешанных комплексов (MNtaA и MIdaA) раз­
личаются в меньшей степени. Вышесказанное, 
и тот факт, что смешанные комплексы (с одним 
и тем же первичным лигандом) образуются в ра­
створах с близкими значениями pH, говорит о 
том, что механизм взаимодействия аминокислот 
с комплексонатами металлов один и тот же.
Таким образом, в результате проделанной ра­
боты изучен процесс комплексообразования в 
системах Zn(II) - а-аминокислота, Zn(II) -  комп- 
лексон. Установлено, что в данных системах об­
разуются средние комплексы мольного состава 
1:1 и 1:2, а также зафиксировано образование 
гидроксокомплексоната ZnldaOH . В системах 
Zn(II) -  комплексон-аминокислота образуются 
смешанолигандные комплексы мольного соста­
ва 1:1:1, и процесс комплексообразования проте­
кает ступенчато. С помощью констант сопропор­
ционирования доказана совместимость моно- 
аминных комплексонов и аминокислот во внут­
ренней координационной сфере иона цинка. По­
казано, что совместимость лигандов тем выше, 
чем больше дентатность первичного лиганда.
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THE POTENTIOMETRIC INVESTIGATION OFZn(ll) BEHAVIOUR IN THE SOLUTIONS OF AMINO ACIDS 
AND KOMPLEXONES
S. P. Chernova, L. V. Trubacheva
The formation of zinc(ll) complexes with iminodiacetic, nitrilotriacetic and amino acids has been 
investigated using the method of a pH-potentiomertry. The following amino acids were used: glicine, 
alanine, valine, serine, aspartic acid. The molar and proton composition of complexes in double systems, 
pH interval of their formation is found. The formation of mixed ligand 1:1:1 complexes in the system 
Zn(ll) -  complexone -  amino acid was determined. Compatibility complexones and amino acids in 
interior of Zn(ll) coordination sphere is proved. The influence of the various factors on stability of the 
complexes is described.
Keywords: amino acid, complexone, pH-potentiometry, complex.
